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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausfallun& von Ket^ll- 
salzen in Form von praktisch monodispersen Kristnllen iimerh^lb 
vergleichsweise kurzer Zeitraume, bei dem eine die Kptionen des 
a jszufallenden Metallsalzes enthaltende Losung und eine die An- 
ionen des euszufallenden Ketallsrlzes enthaltende Losung init zu- 
nehmender Geschwindigkeit in ein Ausfallgefafi einflieflen gel?s- 
sen und in diesem unter Ausfallung der Metallsrlzkristalle lait- 
einander umgesetzt werden. 

Es ist bekannt, daB durch Steuerung des pAg- und pH-V/erts der lie- 
aktionskomponenten feinkornige Silberhalogenideihulsioneii j;it Sil- 
berhalogenidkornern praktisch gleicher TeilcherigroBe von etv-< 0,' 
Mikron herstellbar sind. Es ist ferner bekannt, daft bei Verv/endung 
feinkdrniger monodisperser oilberhalogenidemulsiojien els Kei:L- 
bildner oder Impf krist^llief erenten fur in gesonderten Reektioni'- 
gefaflen durchgef iihrte Ausfallreaktionen schichtformi^e , Kern 
und Hiille bestehende Silberh?logenidkorner des in der britischen 
Patentschrift i 027 '46 beschriebenen Tjps herstellbpr sind. Die- 
ses bekannte Verfahren fuhrt zwsr zur Bildung erobkorniger Sil- 
berhalogenidkristalle, besitzt jedoch den ITachteil, dftS es sehr 
zeitaufwendig ist, da zunachst als Impf kristo lie verwendbare Sil- 
berhalogenidkorner hergestellt, diese in ein zweites fteaktionsge- 
fa3 iiberfiihrt und in diesem schlieBlich erneut Fallungsreaktionen 
durchgefuhrt werden miissen. Nachteilig ist ferner, defi nach der 
tlberfuhrung der als Impfkristalle verwendbaren Silberhalogenid- 
korner in ein anderes ReaktionsgefaB in diesem \e±cht ein unre- 
gelmaBiges Kornwachstum erfolgen und somit eine Emulsion mit Sil- 
berhalogenidkornern, deren Teilchengr63e in stetistisch zufalli- 
ger Verteilung sehr unterschiedlich ist, entstehen kann. 

Es ist auch bereits bekannt, z.B. aus der britischen Patentrchrif t 
1 027 ] 46, daB die Zahl der wahrend einer Ausf allret^ktion gebil- 
deten Kerne von der Beschickungsrate , mit der die Reaktionspart- 
ner zugefiihrt werden, abhangt. Zur Erzielung grobkorniger Kristsl- 
\e sind Jedoch auch nach diesem bekannten Verfahren nachfolgende 
Pallungsreaktionen erf orderlich, die zu den anf^egebenen, nus Kevii 
und Hiille bestehenden Kristnllstrukburea fiihreru Ferner ist 
-us der USA-Pa tent achri ft 3 * ? 93 606 c-.u: v i^fc: 1 ivr chst^averf ah- 
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ren bekannt, nach dem Impfkristalle die mit gesattigte Metall- 
sslzlosungen enthaltenden geheizten Beschickungsbehaltern in 
Verbindung stehen, zum Wachsen gebracht werden, sobald die hei- 
Be Losung zu den kalteren Teilen des Ausfallgef aBes wandert. 
Ferner sind z.B. Verfanren zur Steuerung der GroBe von Barium- 
sulfatkristallen aus der USA-Pat entschrift 2 358 050 bekannt. 
Alle diese bekannten Verfanren werden praktisch bei gleicher 
Zugabegeschwindigkeit durchgefuhrt und sind daher vergleichs- 
weise zeitaufwendig. 

Es wurde such bereits versucht, die Ausfallzeit durch allmah- 
liche Erhohung der Zugabegeschwindigkeit abzukiirzen. So ist z. 
B. aus der deutschen Of fenlegungsschrift 1 804 289 ein Verfah- 
ren zur Hersteilung eines schwach loslichen anorganischen Sei- 
zes bekannt, bei dem die Zugabegeschwindigkeit der Reaktions- 
partner wahrend des Kristallwachstums erhoht wird. Nachteilig 
an diesem bekannten Verfanren ist jedoch, daB es in Bezug auf 
zu erzielende Ergebnisse eine Steuerung der Zuf luBgeschwindig- 
keitserhohung nicht erkennen laBt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein in einfacher Weise durchzu- 
fiihrendes Verfanren anzugeben, mit dessen Hilfe Metallsalze in 
Form von praktisch monodispersen, in vorteilhaf ter Weise grob- 
kornigen Kristallen innerhalb vergleichsweise kurzer Ausfall- 
zeiten in vorausbestimmter, leicht steuerbarer Weise ausfall- 
bar sind. 

Der Erfindung liegt die uberraschende Erkenntnis zugrunde, daB 
die angegebene Aufgabe in besonders vorteilhaf ter Weise dadurch 
losbar ist, daB die ZufluBgeschwindigkeit der Reaktionskompo- 
nenten in genau definierter Weise gesteuert wird„ 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ausfallung von 
Metallsalzen in Form von praktisch monodispersen Kristallen in- 
nerhalb vergleichsweise kurzer Zeitraume, bei dem eine die Kat- 
ionen des auszufallenden Metallsalzes enthaltende Losung undeine 
die Anionen des auszufallenden Metallsalzes enthaltende Losung 
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^mit zunehmender Geschwindigkeit 

in ein AusfallgefaB einflieBen gelassen und in diesem unter Aus- 
fallung der Metallsalzkristalle miteinander umgesetzt werden, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man nach Ausfallung der Me- 
tallsalzkerne wahrend des Wachstums der durchschnittlichen Teil- 
chengroBe der Kristalle die ZufluBgeschwindigkeit der Losungen 
entsprechend der Formel 

2 

at + bt + c 

worin t die AuBfallzeit und a, b und c empirisch bestimmte, 
von den Verf shrensbedingungen abhangige Konstanten bedeuten, 
erhoht • 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung werden nach Bil- 
dung der ersten Metallsalzkerne wahrend der gesamten Ausfallre- 
aktion die Kationen- und Anionenlbsung zunehmend schneller in 
das ReaktionsgefSB einflieBen gelassen. Es hat sich als beson- 
ders vorteilhaft erwiesen, die Bildung der monodispersen, ver- 
gleicheweiBe • groBen Metallsalzkorner im selben Reaktionsmedium 
und im selben ReaktionsgefaB zu bewirken, in dem auch die Bil- 
dung der als Keime wirkenden Kerne erfolgt, da fur ein Gelieren, 
Wiederauf schmelzen und eine tfberfiihrung in ein anderes Ausf all- 
medium keine Notwenaigkeit besteht. In der Regel werden dem Re- 
aktionsgefaB wachsende Mengen an Reaktionskomponenten dann zuge- 
fiihrt, wenn die Teil chengroBe der gebildeten Kristalle zunimmt. 

Die Erzeugung der ale Keime wirkenden Kerne ist bei f estgesetzter 
ZufluBrate und Anwendung eines sog. Doppelstrahlausfallverf ahrens 
innerh8lb einer vergleichsweise kurzen Zeitspanne beendet. So ist 
z.B. die Keimbildungsperiode filr die meiBten Silberhalogenide in- 
nerhalb einer Minute beendet. Danach werden in der Regel keine 
weiteren Kerne mehr gebildet, sofern die Konzentration der zuge- 
fiihrten Reaktionspartner nicht zu rasch erhoht wird,.Da das Kri- 
etallwachstum an der Oberflache der gebildeten Korner stattfin- 
det und da sich die Oberflache der Korner mit der Zeit vergroBert, 
kaml die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle direkt proporti- 
onal zur Kristallflache gesteigert werden. Es zeigte sich, daB 
die Geschwindigkeit des Kristallwachstums durch Zugabe groBerer 
Mengen an Reaktionspartnem erhoht werden kann und daB dies 
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durch groBere Zuf luBgeschwindigkeiten der Reaktionspartner in 
das Reaktionsgefafl bewirkt werden k8nn. Der pH- und pAg-Wert 
kann wahrend der Volumenszunahme des Ausf allmediums konstant 
gehalten oder verandert werden. 

GemaS einer besonders vorteilhaften Ausf lihrungsf orm des Verf ah- 
rens der Erfindung werden die ZufluBgeschwindigkeiten der Reak- 
tionspartner wahrend der Ausfallreaktion stufenweise erhoht, wo- 
bei jedoch in jedem Stadium des Kornwachstums fur jede bestimmte 
KorngroBe eine maximale Zuf luflgeschwindigkeit, oberhalb welcher 
nach den erst en 5 Minuten, vorzugsweise nach der erst en Minute, 
betrachtliche Mengen neuer Kerne gebildet werden, nicht uber- 
schritten wird. 

G-einaB einer weiteren besonders vorteilhaften Ausf iihrungsf orm des 
Verfahrens der Erfindung werden als Metallkationen enthaltende 
Losung die Losung eines wasserloslichen Silbersalzes und als 
Anionen enthaltende Losung die Losung eines wasserloslichen Ha- 
logenids verwendet. Als ganz besonders vorteilhaft hat es sich 
hierbei erwies^n, den pH- und pAg-Wert darch automatische Pein- 
einstellung zu steuern, urn auf diese Weise die Zuf luSgeschwin- 
digkeiten der einselnen Reaktionspartner aufeinander abzustimmen. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich ferner erwiesen, wahrend der 
Ausfallreaktion die Zuf luSgeschwindigkeiten der als Reaktionspart- 
ner dienenden Losungen so stark zu steigern, daB, wie bereito 
erwahnt, eine maximale ZufluBgeschwindigkeit, oberhalb welcher 
nach Beendigung der urspriinglichen, zur Bildung der Ausf alike!- 
me fiihrenden Ausfallreaktion wesentliche Mengen neuer Kerne ge 
bildet werden, nicht Uberschritten wird, sowie ferner, die Zu£luB~ 
geschwindigkeit urn einen Faktor zu steigern, der bewirkt, dafl 
die zur Erzeugung von Kristallen einer bestimmten KorngroBe er- 
forderliche Ausf all zeit um mindestens 50% vermindert wird, ver- 
gliciien mit der Ausfallzeit, die erforderlich ist, um bei wah- 
rend der gesamten Ausfallung konstant gehaltenen Zuf luBgeschvia 
digkeiten Kristalle entsprechender KorngroBe zu erzeugen. 

Das Verf ahren der Erfindung ist in der Hegel zur Ausfallung von 
PletallsalzKristallen praktisch jeden Typs verwendbar. Typische, 
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mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung ausfallbare Metallsalze 
sind z.B. Silberchlorid, Silberbrqmid, Silberjodid, gemischte 
Silberhalogenide, Bariumsulf at, Wismutsulf at, Calciumcarbonnt , 
Celciumsulfat, Bleicarbonat , Bleijodid und Bleisulfat. 

Mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung sind in besonders einfa- 
cher Weise Metallsalzkristalle ausfallbar, die einen vergleichs- 
weise geringen Gehalt an im Kristall eingeschlossenen Metallionen 
anderen Typs aufweisen, z.B. Korner oder Kristalle, die als Se- 
mikonduktoren oder fiir photographische Zwecke verwendbar sind. 
Die angegebenen Metallionen konnen in das AusfallgefaB zu belie- 
biger Zeit eingebracht werden, um zu erreichen, dafl die Ein- 
schlusse an derartigen Fremdmetallen an genau vorbestimmten 
Stelien der Kristalle oder (iber die gesamte Kristallstruktur 
gleichmaBig verteilt erfolgen. Gemafl der angegebenen Ausf iihrungs- 
form des Verfahrens der Erfindung sind in besonders vorteilhaf- 
ter Weise Silberhalogenidkorner herstellbar, die Metallionen an- 
deren Typs, z.B. Bleiionen, Wismutionen, Iridiumiohen, Goldionen, 
Osmiumionen, Palladiumionen oder Hhodiumionen, eingeschlossen 
enthalten. 

Mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung werden in besonders vor- 
teilhafter Weise monodisperse Salzkristalle in einem flussigen 
Medium solchen Typs, in dem die gebildeten Kristalle unloslich 
oder nur wenig loslich sind, hergestellt. So hat es sich z.B. 
als besonders vorteilhaft erwiesen, mit Hilfe des erf indungsge- 
maBen Verfahrens Silberhalogenid oder Silberhalogenidgemische 
in einem wassrigen Medium auszufallen. In vorteilhafter Weise 
kann jedoch die Ausfallung der Silberhalogenid auch in flussi- 
gen organischen Losungsmitteln erfolgen, 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung werden, falls es 
sich urn die Ausfallung von Silberhalogeniden handelt, der pH- 
und/oder der pM-Wert (eine Definition des pM-Werts wird weiter 
unten angegeben) in der Hegel mit Hilfe von liblichen bekannten 
Vorrichtungen kontrolliert und gesteuert. Typische geeignete 
derartige Kontroll- und Steuervorrichtungen werden z.B. in der 
USA-Patentschrift 3 031 504, sowie von F.H. Claes und v/. Pee- 
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laers in einem mit "Crystal Habit Modification of AgBr by In- 
corporation of I-Ions" iiberschriebenen Artikel in "Fhotogra- 
phische Korrespondenz" (1967), Seiten 103 bis 161, beschrie- 
ben. Mit Hilfe von automatischen Steuervorrichtungen des an- 
gegebenen Typs kann der pH- und/oder pM-Wert einer derartigen 
Silberhalogenidemulsion innerhalb eines BereichB von + 0,02 
Einbeiten nach einigen Sekunden ab Start der Ausfallreaktion 
konstant gehalten werden* 

Mif'pM-Wert 11 wird der negative Logarithmus der Metallionen- 
konzentration, ausgedriickt in Mol pro Liter bezeichnet. Der pM- 
Wert kann somit durch folgende Gleichung wiedergegeben werden 

pM * log -2— 




worin M + die Metallionenkonzentration bedeutet. 

Die Bestimmung des pM-Wertes kann nach iiblichen bekannten Me- 
thoden erfolgen. So kann z»B. der pAg-Wert in ublicher bekann- 
ter Wei se durch Messung der Differenz zwischen einer Bezugs- 
elektrode und der pAg-Elektrode bei der es sich um eine Bil- 
berelektrode handeln kann, bestimmt werden* 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung kann die gesamte 
Ausfallreaktion sowohl mit Unterbrechungen, als auch kontinu- 
ierlich oder halbkontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Das Verf ahren der Erfindung hat sich in be Bonders vorteilhafter 
Weise zur Herstellung von monodispersen Kristallen als geeignet 
erwiesen. In Emulsionen des angegebenen Typs unterscheiden sich 
in der Regel nicht mehr als etwa 5%, bezogen auf das Gewicht 
oder die Zahl der vorhandenen Kristalle mit kleinerer als der 
mittleren Korngrofie, und/oder nicht mehr als 5%, bezogen auf 
das Gewicht oder die Zahl der vorhandenen Kristalle mit grofle- 
rer als der mittleren KorngroBe im Durchmesser um mehr als 25%, 
vorzugsweise um mehr als 10#, vom mittleren Korndurchmesser. 
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Die Bestimmung der KorngroBe kann mit Hilfe von iiblichen be- 
kannten Verfahren erfolgen, z.B. mit Hilfe der Projektions- 
flaehenmethode oder elektronenmikroskopisch. Die Korngroflen- 
verteilung ist leiclit berechenbar als der Abweichungskoeffi- 
zient, der gleich ist der Standardabweichung multipliziert 
mit 100 und dividiert durch die durchschnittliche Kornkan- 
tenlange. Das Verfahren der Erfindung ist in solcher Weise 
steuerbar, daB ein Abweichungskoeff izient von weniger els 20 
+ 5, vorzugsweise von weniger als 10 + 4, erzielbnr ist. 

Mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung ist es in besonders 
vorteilhafter Weise moglich, nach der Doppelstrahleucf all- 
methode Silberhalogenidkorner der verschiedensten Kristall- 
form, z.B. kubische, oktaedrische oder kubi6ch-oktaedrische 
Silberhalogenidkristalle, mit einer Kornkantenlange von we- 
niger als 0,07 bi3 iiber 1,0 Mikron unter Erzielung einer 
engen Haufigkeitsverteilung der KorngroBe in einer einzi- 
gen Ausfiillreaktion innerhalb von 30 Minuten oder inner- 
halb noch kiirzerer Zeitraume, herzustellen. 

Wird das Verfahren der Erfindung unter Verwendung von sog. 
Reifungsmitteln oder Metallsalzlosungsmitteln durchgef iihrt , 
so ist es moglich, monodisperse Korner mit einer Kantenlan- 
ge von weniger als 0,07 bis zu 30 Mikron innerhalb von 20 
Minuten oder innerhalb noch kiirzerer Zeitraume wachsen zu 
lassen. Als gane besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, 
Silberhalogenide mit einer durchschnittlichen KorngroBe von 
mindestens 0,5 Mikron in Gegenwart von sog. Reifungsmitteln 
auszufailen. Typische geeignete derartige Reifungsmittel sind 
z.B. Ammoniak, Alkalimetsll- oder Ammoniumthiocyanate , oder 
langkettige Thioather, wie sie z.B. in der USA-Pa tent schri ft 
3 271 157 beschrieben werden. 

'Des Verfahren der Erfindung ist sowohl kontinuierlich als 
auch chargenweise durchfiihrbar. Erfolgt die Durchfuhrung 
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kontinuierlich, so wird zweckmaBig ein rohrenf ormiges Re- 
pJvtionsgefaS, das mit Misch- oder Riihrvorrichtungen, die 
entlang der Langsachse des Reaktors angeordnet sind, ausge- 
stattet ist, verwendet. Die als Reaktionspartner verwendeten 
Hetallsalzlosungen werden langs dem rohrenf ormigen Reaktions- 
gefaB zugefuhrt, wobei nach Eintritt der anfanglichen Au*- 
f allreaktionen die Reaktionspartner mit hoherer Beschickungs- 
geschwindigkeit augefiihrt werden. Es hat sich als zwctariifiig ; 
erwiesen, zur Ihirchfuhrung der kontinuierlichen ArbeitsWfci- 
se ein rohrenf ormiges Reaktionsgefafl mit sich erweiternden 
Seitenwanden zu verwenden, urn die wahrend der spateren Ver- • 
f nhrensstufen zugefiihrten, vergleichsweise groBen Volumen- 
mengen aufnehmen zu konnen, 

Zur chargenweisen Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung 
erfolgt die Bildung der Hetallsalzkristalle zweckmaBigerwei- 
se in einer Doppelstrahlausf allvorrichtung, deren Ausfallge- 
fafi eine schalenf ormige Ausgestaltung mit sich nach oben er- 
streckenden und erweiternden Seitenwanden aufweist. Ein in der 
?agegebenen tfeise ausgestaltetes Ausfallgef aB, dessen Seiteja- 
wande oben auseinandergehen, ist in vorteilhaf ter Veiee sowohl 
zur Aufnahme des wahrend der anfanglichen Kristallausffcllung 
vergleichsweise geringen Reaktionsgemischvolumens, als auch 
zur Aufnahme des wahrend der Yerf ahrensdurchf iihrung auf Grand 
der erhohten ZufluBgeschwindigkeit der Reaktionslosungea 
nehmend groBer werdenden Volumens des Reaktionsgemisches ge-> 
eignet,. Es hat sich als zweckmaflig erwiesen, das Ausfallgef afl 
mit einer Ruhr- oder Schiittelvorrichtung auszustatten und in 
besonders vorteilhaf ter tfeise wird eine Vorrichtung des in der 
USA-Potent schrift 3 4-15 650 beschriebenen Typs verwendet* Die 
Zuflii3geschv;indigkeiten der Losungen konnen mit Hilfe von 
Pumpen vom Peristaltiktyp gesteuert werden, die ihrerseits 
v/iederuLi entveder von Hand, vorzugsweise Jedoch mit Hilfe 
einer koat Lnuiorlich mit3chreioenden Proportionssteuerung 
-cregolt -^Mcn.. Die- Ionenkon:v:-ntr*bior* in ;:tioiis[romisch 
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kann mit Hilfe von ublichen bekannten Methoden gemessen wer- 
den. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens der Erfindung kann die Zu- 
fluBgeschwindigkeit der zur Ausf&llung der Metallsalzkristal- 
le verwendeten Losungen Je nach angestrebten Typ der zu bil- 
denden Kristalle nach unterschiedlicliflteia PI anungs schema er- 
hoht werden. Ee zeigte sich namlich, da8 in jedem Falle durch 
die Erhohung der Zuf luflgeschwlndigkeit der Reaktionspartner 
grSAere Metallsalzkomer in kurzeren Ausfallzeiten als nach 
bekannten Verfahren, zu deren Durchfuhrung die ZufluBgeschwin- 
digkeit praktisch konstant gehalten wird, gebildet werden. 

In der Fonnel 

2 

at + bt + c 

bedeuten t die Ausfallzeit und a, b und c von den Verfahrens- 
bedingungen abhangige Konstanten, z.B. von der verwendeten Tem- 
per atmr t Konzentration, Metallionenkonzentration oder Gefafi- 
groBe abhangige Konstanten. Die Konstanten a, b und c konnen 
theoretisch berechnet werden, es hat sich jedoch als beson- 
ders vorteilhaft erwiesen, sie fUr den Typ der verwendeten 
Ausfallvorrichtung und fiir die jeweiligen Verf ahrensbedin- 
gungen empirisch zu ermitteln. 

Zur Bestimmung der angegebenen Konstanten werden zweckmaflig 
wahrend eines Versuchsansatzes zur Ausfallung von Metallsal- 
zen periodisch Proben des Beaktionsgemisches entnommen und 
auf Kristallbildung untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse 
werden sodann graphisch ausgewertet, indem sie als Punkte far 
unterschiedliche Bedingungen, unter denen noch eine merkliche 
Kernneubildung erfolgt, aufgetragen werden. Aus dieser Auswertung 



- -H - 



2107118 



izcrm soZenn die ?orael fur optimale Zuf luBgeschwindigkeiten 
fur oeden beliebigen Zeitpunkt berechnet werden, die ein vor- 
teilhaftes Kornwachstum praktisch ohne Kornneubildung ermog- 
lichen. 

GemaB einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsf orm des Ver- 
xahrens der Erfindung zur Ausfallung von Silberhalogeniden 
werden die ZuJluBgeschwindigkeiten wahrend der gesamten Dau- 
er einer kontinuierlichen Ausfallung urn mindestens etwe 20% 
erhoht, wenn eine durchschnittliche KorngroBe von fiber 0,5 
Hikron angestrebt wird, urn mindestens 100% erhoht, wenn eine 
durchschnittliche KorngroBe von iiber 1,5 Mikron angestrebt 
wird und um mindestens 200% erhoht, wenn eine durchschnitt- 
liche KorngroBe von fiber 3>G Mikron angestrebt wird. Es muB 
jedoch betont werden, daB Yerbesserungen in bezug auf gleich- 
mafliges Kornwachstum bei Erhohung der ZufluBgeschwindigkeiten 
der Heaktionsportner zum AusfallgefaB unabhangig vom AusmaB 
der Erhohung erzielt werden, sofern daffir gesorgt wird, daB 
die ZufluBgeschwindigkeit nicht so stark erhoht wird, daB in 
betriichtlichem AusmaB eine Kernneubildung erfolgt. Gemafi 
einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsfona des Terfahrens 
der Erf indung wird die ZufluBgeschwindigkeitserhohung in der 
Weise gesteuert, daB die ZufluBgeschwindigkeit noch nicht so 
hoch ist, daB bereits eine wesentliche Kernneubildung erfolgt, 
daB sie jedoch mindestens so hoch ist, dafl die zur Bildung 
von Kristallen mit einer bestiamten KorngroBe erforderliche 
Zeit um mindestens 50% kfirfcer ist als die zur Bildung von 
Kristallen entsprechender KorngroBe bei Konstanthaltung der 
ZufluBgeschwindigkeit wahrend der gesamten Ausffillungsdauer 
erforderliche Zeit. 

Mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung konnen, wie bereits 
erwahnt, praktisch alle Metallsalze, die in einem flussigen 
Medium aus den entsprechenden Eeaktionskomponenten eusfallbar 
sind, ausgefallt werden. Als ganz hesonders vorteilhaft hat 
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es sich erwiesen, mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung Sil- 
berchlorid, Silberbromid, Silberbromjodid, Silberchlorbrom jo- 
did Oder GemiBche derselben auszuf alien, ggf . auch in Form von 
Emulsionen, beispieleweise Lippmannemulsionen, ammoniakalischen 
Emulsionen pder mit Hilfe von Thiocyanat oder Thioathern ge- 
reiften aaulsionen, z.B. solchen des in den USA-Patentschriften 
2 222 264 f 3 320 069 eowie 3 271 157 beschriebenen Typs. 

Ferner eignet sich das Verf ahren der Erfindung zur Herstellung 
von Emuleionen, die das Bild vorwiegend an der Oberflache des 
Silberhalogenidkorns erzeugen, oder von Emulsionen vom Innen- 
korntyp, die daa Bild vorwiegend im Innern deB Silberhalogenid- 
korns areeugen, wie dies z.B. in den USA-Patent schrift en 2 592 
250, 3 206 313, 3 367 778 und 3 W 927 besclirieben wird. Mit 
Hilfe des. Verfahrens der Erf indung konnen Silberhalogenidkorner 
ausgefallt werden, die zur Herstellung von negativen oder di- 
rektpositiven Eaiulsionen, wie diese z.B. in den USA-Patent- 
schriften 2 184 013, 2 5^1 472, 3 367 778, 2 563 785, 2 456 
953 und 2 861 885, in der britischen Patentschrift 723 019 
und der franzosischen Patentschrift 1 520 821 beschrieben wer- 
den, geeignet sind. 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung kann die eigent- 
licht Ausfftllung der Metallsalze in Gegenwart von iiblichen be- 
k&nnten Zusatzen, die eine nachteilige physikalische oder che- 
mische BeeinfluBung der gebildeten Kristalle, z.B. eine Ver- 
klumpung* verhindern, durchgefiihrt werden, z.B. in Gegenwart 
von Peptisiermitteln, oberf lachenaktiven Mitteln oder Ausfall- 
hilfsmitteln. Derartige Ausfallhilf smittel oder Peptisiermit- 
tel kBnnen z.B. den Losungen, die die Kationen bzw. Anionen des 
auBzufftllenden Metallsalzes enthalten, einverleibt werden, oder 
sle konnen dem AusfallgefaB zugeBetzt werden, bevor die Ausfall- 
reaktion ausgelost wird. 

Wird Silberhalogenid nach dem Verf ahren der Erfindung ausgefallt, 
so hat es sich in der Kegel als vorteilhaft erwiesen, die Aus- 
fallungen in Gegenwart eines PeptisiennittelB durchzuf iihren, z. 
B. in Gegenwart von Gelatine, synthetischen Polymerisaten, bei- 
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spielsweise hydrophilen Polymerisaten des in der USA-Patent- 
schrift 3 425 836 beschriebenen Typs, Acrylyl- oder Methaorylyl- 
histidinpolymerisaten des in der USA-Patent schri ft 5 419 397- be- 
schriebenen Typs, hydrophilen Polymerisaten des in der USA-Pa- 
tent schrift 5 392 025 beschriebenen Typs, Vinylamineinheiten ent- 
holtendSi? Polymerisaten des in der USA-Patentschrift 3 415 653 
beschriebenen Typs, Mischpolymerisaten des in der deutachen Pa- 

tentschrift (Patentanmeldung P 19 04 149.7-42) beachxie 

benen Typs, oder Mischpolymerisaten des in der deutechen Patent- 
schrift (Patentanmeldung P 19 04 147-5-51) beschriebe- 
nen Typs. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung erhaltenen Metsllsalze 
konnen ggf . zur Entfernung der vorhandenen loslichen Salze ge- 
waschen werden. Typische geeignete Waschmethoden sind z.B. aol- 
che, bei denen dur-ch Abkuhlung eine Erstarrung oder Gelierung 
bewirkt und ansohlieBend eine Auslaug- oder Koagulationeva^chung 
durchgefuhrt wird, beispielsweise Waschverf ahren, wie sie in den 
USA-Patent schrif ten 2 618 556, 2 614 928, 2 565 418, 3 241 969 
und 2 489 341 beschrieben werden. 

V/erden mit Hilfe des Verf ahr ens der Erfindung Silberhal6|#ai4» 
ausgefallt, so konnen den die Silberhalogenide ehthaltenden ^*ul- 
sionen nach Beendigung der AusfSllung oder gegen Bade der ka&~ 
fallung bekannte, fur den angegebenen Zweck ublicherweipe I'©** 
wendete Zusatze einverleibt werden. Typische geeignete di*#^l$'-' ; 
ge Zusatze sind s.B.' chemische Sensibilisatoren, spektrjde 
sibilisatoren, Entwicklungsmodif iziermittel, Antiachleiermittel, 
Schleiermittel, falls es sich urn direktpositive Emulsionen nan- 
delt, Eninricklerverbindungen, Hartungsmittel und Beachichtungs- 
hilfsmittel. 

Me folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Beispiel 1 

Zur Ausfailung von Silberbromid wurden nach der Doppelstrahl- 
ausfallmethode mit Hilfe einer ublichen bekannten Vorrichtung 
be' einer Verauchsdauer von 28 Minuten zu einer Gelatinelbsung 
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2,85 n-Reaktionslosungen bei 70°C und einem pAg-v/ert von 

9,2 + 0,03 zuflieflen gelassen* Die Zuf luflgeschwindigkeiten der 

Heaktionslosungen,' ausgedruckt in ml/Min. , wurden alle 4 Minu- 

2 

* ten entsprechend der empirisch erhaltenen Formel 0,3^t + 5/lt 

* + 20 erhoht. " 

Die erhaltenen Silberbromidkristalle waren oktaedrisch und wie- 
sen eine Kantenlange von 0,60 Mikron bei einem Abv/eichungskoef f i- 
zienten von 6,2 auf . Zur Herstellung von Silberbromidkristallen 
des angegebenen Typs ware nach ublichen bekannten Methoden eine 
Versuchsdauer von 200 Minuten errdrderlich. 

Beisniel 2 

Zur Ausfallung von Silberbromid nach. der Doppelstrahlausf all- 
i methode mit Hilfe einer ublichen bekannten Vorrichtung bei ei- 

ner Versuchsdauer von 29 Minuten wurden zu einer Gelatinelosung 

5 n-Reaktionslbsungen bei 70°C und einem pAg-Wert von 9>3 + 0»3 
i wabrend-der ersten 4 Minuten und einem pAg-Wert von 7,8 + 0,^6 
■ wahrend der restlichen Versuchsdauer zuflieflen gelsssen. Die 
• Zuf luflgeschwindigkeiten der Reaktionslosungen wurden alle -4 

Minuten erhoht entsprechend der empirisch ermittelten Formel 
! . 0,126t 2 + 0,47t + 5,2. 

| Die ..erhaltenen Silberbromidkristalle waren kubisch und wiesen 
! ~eine Kantenlange von O t 33 Mikron bei einem Abweichungskoeff i- 
!-- • zienten'von 6,0 auf • Zur Herstellung von Silberbromidkristalien • 
i des angegebenen Typs nacit ublichen bekannten Verfahren ware ;ei- 
| ne Versuchsdauer. von 267 Minuten erforderlich. 

j . Beispial 3 . . Vr:^: ; 

Zur Ausfallung von Silberbromid nach der Doppelstrahlausf ' 
/methode wurden mit Hilfe einer ublichen bekannten. Vorrichtrung 
bei einer Versuchsdauer von 17 Minuten zu einer Gelatinelosung 
\ ".eine 3»5. BrBromidlosung sowia eine 3,5 n-Silbernitratlosung, bei 
\ . - :99° c 1111(1 *iaem pAg-Vert von 9*3^ ± 0,06 zuflieflen gel as sen - Das 
AusfallgefSfl enthielt Ammoniumhydroxyd in Form einer 0,6 n-LS^v 
; sung sowie als Puf ferverbindung Ammoniumhitrat in einer . zxl&*t±s 
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Einstellung eines pH-Wertes von 9>6 erforderlichen Menge. Die 
els Reaktionslosung verwendete 3,5 n-Bromidlosung enthielt eben- 
falls Ammoniumhydroxyd und Aminoniumnitrat , urn die angegebene 
Pufferstarke aufrecht zu erhalten. Die Zuf luBgeschwindigkeit ■ 
der Reaktionslosungen wurde alle 4 Minuten erhoht entsprechend 
der empirisch ermittelten Pormel 1,22t 2 + 2,50t + 29,5. 

Die erhaltenen Siiberbromidkristalle waren kubisch und wiesen 
eine Kantenlange von 1,55 Mikron bei einem Abweichungskoef fi- 
zienten von 2,3 auf. Zur Herstellung von Silberbromidkrist al- 
ien des angegebenen Typs nachL iiblichen bekannten Verfahren 
ware eine Versuchsdauer von 68 Minuten erf order lich. 

Beispiel 4 

Das in Beispiel 3 beschriebene Verfahren wurde wiederholt mit 
der Ausnahme, dafi der pAg-Wert 10,3 ± 0,03 betrug. Die erhal- 
tenen Siiberbromidkristalle waren oktaedrisch \ind wiesen eine 
Kantenlange von 1,0 Mikron bei einem Abweichungskoeff izienten 
von 6,3 auf. Zur Ausfallung von Silberbromidkristallen des an- 
gegebenen Typs nach iiblichen bekannten Verfahren ware eine Ver- 
suchsdauer von 68 Minuten erf prderlich. 

Beispiel 5 

Nach dexa in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren jedoch mit der 
Ausnahme, dafi die Ausfallung in Abwesenheit von Gelatine erfolgte 
wujien Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Bleicarbonat, Bleijodid 
und Wismutsulfat ausgefalit. In jedem der angegebenen Versuche 
wurden entsprechend vorteilhafte Ergebnisse, namlich ein ent- 
sprechend rasches Kornwachstum und eine entaprechend gleichma- 
Bige Teilchengroflenverteilung wie in Beispiel * erhalten. 

Beiggiel 6 

Es wurde eine licht-entwickelbare , direkt-kopierbare Silber- 
cnlorbromid emulsion mit einem Cnloridgehalt von 14 Mol-% herge- 
stellt C-c-h Zu..abe einer wassrigen Losung von Silbernitrat und 
.einer was3i- 0 .:: Losung von Kaliumchlorid und Kaliumbromid zu 
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einer rasch gefiihrten wassrigen Losung, die Poly/~N-(3-Thia- 
tutyl)acr7lamid-Aci7lsaxire-3-Acryloxypropan-1-Bulf onsaure , Na- 
trium sal z7 sowie ferner pro Mol Silber 3 g Bleinitrat enthielt. 
Die Ausfallung erfolgte unter Erhohung der Zugabegeschwindig- 
keit nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahxen innerhalb 
von 48 Minuten (die Ausfallung nach ublichen bekannten Verfah- 
ren oline Verwendung eines Reifungsmittels wurde mindestens 2 
Stunden dauern) . Die erhaltene Emulsion wurde zur Entfernung 
wasserloslicher Salze gewaschen. 

Die erhaltenen Silberchlorbromidkristalle waren oktaedrisch 
und wiesen eine Kantenlange von 0,77 Mikron bei einem Abwei- 
chungskoeffizienten von 5,2 auf • 

Ferner wurde nach dem angegebenen Verfahren eine Vergleichs- 
emulsion hergestellt, jedoch mit der Ausnahme, daB die Zuga- 
begeschwindigkeit konstant gehalten und in das AusfallgefaB 
1 ,8-Dihydroxy-3,6-dithiaoctan als Reifungsmittel eingebracht 
wurde. Die erhaltenen Silberchlorbromidkristalle dieser Ver- 
gleichsemulsion wiesen eine Kantenlange von 0,8 Mikron auf. 

Den beiden erhaltenen Etaulsionen wurden die folgenden Zusatze 



einverleibt: (1) als spektraler Sensibilisator 5- 5,6-Dichlo- 
ro-1 - ( 2-diathyl aminoathyl ) -3-athyl-2-benzimida zolinyl iden7T - 



3-athylrhodanin , (2) als Stabilisator Diathylaminoathanol sowie 
(3) als stickstoffhaltigen Halogenakzeptor Urazol. Die auf die- 
se Weise erhaltenen Emulsionen wurden auf |d#a) Schichttrager auf- 
getragen und getrocknet. 

Die erhaltenen Auf zeichnungsmaterialien wurden in einem Sensito- 
* emen _ — 

meter 10 Sekunden lang durch/21 T 2 Stuf en enthaltenden Stuf en- 
keil belichtet. Die belichteten Auf zeichnungsmaterialien wurden 
mit Hilfe von Licht entwickelt, indem sie 5 Minuten lang dem von 
Fluoreszenzlampen ausgestrahlten kalten weiBen Licht von 50 FuB- 
kerzen exponiert wurden. In den entwickelten Auf zeichnungsmate- 
rialien wurde die minimale sowie die meximale Dichte in einem 
Reflektionsdensitometer gemessen, worauf die Dichtedifferenz 
^D der Direktkopien errechnet wurde. 
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Die in frischem Zustand getesteten Auf zeichnungsmaterialien 
wurden einem Schwundtest unterworfen, zu dessen Durchf iihrung 
die Filmproben 1 Woche lang bei einer Temperatur von 23,3°C 
und einer relativen Feuchtigkeit von 43 bzw. 23% dem kalten 
weiBen Licht von Fluoreszenzlampen ausgesetzt wurden. Danach 
vmrden in der angegebenen Weise die minimale und die maximale 
Dichte gemessen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgen- 
den Tabelle aufgefiihrt. 

i 

[ i 

Frischtest Schwundtest Schwundtest 

Dmax Dmin A D (23% rel. Feucht,) (45% rel. Peucht,) j 

Dmax Dmin £D Dmax Dmin /^D - ^ 

O f 77 0,19 0,58 0,42 0,26 0,16 0,60 0,30 0,30 j 

0,82 0,20 0,62 0,60 0,24 0,36 0,75 0,29 0,46 

Die Ergebnisse, zeigen, daB bei dem mit frischen Proben durch- 
gefiihrten Test sowohl mit Hilfe der Vergleichsprobe als auch mit . j 
Hilfe der die erf indungsgemaB ausgefallten Silberhalogenide ent- I 
haltenden Filmprbbe Bilder mit vergleichbaren Dichteverten sr- 
halten wirden. Die Ergebnisse der Schwundtests zeigen jedoch, dafl 
sich die die erf indungsgemaB ausgefallten Silberhalogenide ent- 
haltende Probe gegenxiber der Vergleichsprobe durch eine v©rbes- 
serte Stabilisierung auszeichnet. 



Emul- 
sion 



Ver- 
gleichs- 
probe 

Probe 1 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Ausfallung von Metallsalzen in form von prak- 
tisch monodispersen Kristallen innerhalb vergleichsweise 
kurzer Zeitraume, bei dem eine die Kationen des auszufal- 
lenden Metallsalzes enthaltende Losung und eine die Anio- 
nen des auBzufallenden Metallsalzes enthaltende Losung mit 
zunehmender Geschwindigkeit in ein AusfallgefaB einfliefien 
gelassen und in diesem unter Ausfallung der Metallsalzkri- 
stalle miteinander umgesetzt werden, dadurch gekennze.ichnet, 
dafl man nach Ausfallung der Metallsalzkerne wahrend des 
Wacbstums der durchschnittlicben TeilchengroBe der Kristal- 
le die Zuf luBgeschwindigkeit der Losungen entsprechend der 
Forme 1 

2 

at + bt + c 

worin t die Ausfallzeit und a, b und c empirisch bestimmte, 
von den Verf ahrensbedingungen abhangige Konstanten bedeu- * 
ten, erhoht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Herstellung von Metall sal zkrist alien mit einer durch- 
Bchnittlichen Korngr3fle von etwa 0,02 bis 30 Mikron die Aus- 
fallung in einem einzigen AusfallgefSB durchftthrt und wah- 
rend der Ausfallung die im fleaktionsgemisch vorhandenen Me- 
tallsalzkristalle oder Flussigkeiten nicht entfernt. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den pM- und pH-Wert der im Ausf allgefafl vorhande- 
nen Flussigkeiten wahrend der Ausfallung praktisch konstant 
halt. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Ausfallung chargenweise oder kontinuierlich 
durcbfuhrt. 
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5* Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die ZufluBgeschwindigkeit der Losungen nur so stark 
erhoht, daB eine merkliche Metallsalzkernneubildung nicht 
erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5» dadurch gekennzeichnet, 
daB man die ZufluBgeschwindigkeit der Losungen so stark er- 
hoht, daB die zur Erzeugung von Metallsalzkristallen be- 
stimmter KorngroBe erforderliche Zeit um mindestens 50% 
luirzer ist als die zur Erzeugung von Metallsalzkristal- 
len entsprechender KorngroBe bei Konstanthaltrung der Zu- 
fluBgeschwindigkeit erforderliche Zeit. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
doB man wahrend der Ausfallung die ZufluBgeschwindigkeit 
der Losungen urn mindestens etwa 20% zur Erzielung von Me- 
tallsalzkristallen mit einer durchschnittlichen KorngroBe 
von mindestens 0,5 Mikron, urn mindestens etwa 100% zur Er- 
zielung von Metallsalzkristallen mit einer durchschnittli- 
chen KorngroBe von mindestens 1,5 Mikron, und urn mindestens 
etwa 200 : ,i zvlt Erzielung von Metallsalzkristallen mit einer 
durchsc.uiittlichen KorngroBe von mindestens 3,0 Mikron er- 
hoht. 

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Kationen enthaltende Losung eine Silberionen 
enthaltende Losung, und als Anionen enthaltende Losung ei- 
ne Halogenidionen enthaltende Losung verwendet. 

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Ausfallung in Gegenwart eines Eeifungsmittels 
durchfiihrt. 

10. Verfahren nach Anspriichen 8 und 9> dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Ausfallung in Gegenwart von Gelatine oder ei- 
nem polymer en Peptisienoittel durchfiihrt. 
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11. Verfahren nach Anspruchen 8' bis 10, dadurch gekennzeichnet , 
dafl man die Ausfallung von Silberhalogenid in Gegenwart von 
vergleichsweise geringen Mengen an Metallionen anderen Typs 
als Silberionen durchfiihrt. 



109636/1361 



<*1 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



